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(57) Abstract: The invention relates to electrodes for organic components, particularly for components such as field effect transistors 
(OFET's) and/or light-emitting diodes (OLED's), which have conductive and highly resolved finely structured electrode tracks. The 
electrode and/or conductor track are/is produced by treating a conductive or non-conductive layer comprised of an organic functional 
polymer with a chemical compound since, at the point of contact, the chemical compound deactivates or activates the layer comprised 
of an organic functional polymer, i.e. renders it conductive or no n -conductive. The non-conductive regions of the layer can be 
removed. 

[Fortsetzung auf der nachsten Seite] 
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Elektroden fur organische Bauelemente, insbesondere fur Bauelemente wie Feld- 
effekttransistoren (OFETs) und/oder Leuchtdioden (OLEDs), die leitfahige und hochaufgeloste, fein strukturierte Elektrodenbahnen 
haben. Die Elektrode und/oder Leiterbahn wird dabei durch Behandeln einer leitenden oder nicht-leitenden Schicht aus organischem 
Funktionspolymer mit einer chemischen Verbindung hergestellt, weil die chemische Verbindung die Schicht aus organischem Ma- 
terial an der Kontakts telle deaktiviert oder aktiviert, d.h. lei tend oder nicht-leitend macht. Die nicht leitenden Bereiche der Schicht 
ktinnen entfernt werden. 
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Beschreibung 



Elektrode und/oder Leiterbahn fur organische Bauelemente und 
5 Herstellungsverfahren dazu 

Die Erfindung betrifft Elektroden und/oder Leiterbahnen fur 
organische Bauelemente, insbesondere fur Bauelemente wie 
Feldeffekttransistoren (OFETs) , photoelektronische Bauteile 
10 und/oder Leuchtdioden (OLEDs), die leitfahige und fein struk- 
turierte Elektrodenbahnen haben. 

Bekannt sind leitfahige Elektrodenbahnen auf organischer Ba^ 
sis aus "Lithographic patterning of conductive polyaniline" 

15 von T. Makela et al . in "Synthetic Metals" 101, (1999), 

S. 705-706. Dort wird beschrieben, wie auf ein Substrat eine 
leitfahige Polyanilinschicht (PANI) aufgebracht wird, die 
dann mit einer positiven Photoresistschicht bedeckt wird. 
Nach dem Trocknen wird die Photoresistschicht durch eine 

20 Schattenmaske mit UV-Licht bestrahlt. An den belichteten 

Stellen wird der Photoresist durch einen basischen Entwickler 
entfernt, der gleichzeitig durch eine chemische Reaktion das 
an den belichteten Stellen dann freiliegende Polyanilin in 
eine nicht-leitende Form iiberfiihrt. Der Nachteil dieser Me- 

25 thode besteht allerdings darin, dass im Verlauf der Zeit von 
den mit Base behandelten Bereichen basische Spezies in die 
extrem dunnen, leitf&higen Fingers truktur en hineindif fundie- 
ren, diese partiell deprotonieren und damit deren Leitfahig- 
keit nachhaltig negativ beeinf lussen. 

30 

Ausserdem ist aus der Schrift "Low-cost all polymer integra- 
ted circuits" von C.J. Dury et al. in "Applied Physics Let- 
ters" Vol 73, No.l, p. 108/110 bekannt, dass Polyanilin zusam- 
men mit einem Photoinitiator auf das Substrat aufgebracht 
35 werden kann, wiederum nach dem Trocknen durch eine Schatten- 
maske bestrahlt und an den belichteten Stellen chemisch be- 
handelt in eine nicht-leitende Form uberfuhrt werden kann. 
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Nachteilig an den oben genannten Verfahren mit Photoresist- 
schicht bzw. Photoinitiator ist, dass die Verfahren relativ 
aufwendig sind, weil sie mehrere Arbeitsschritte selbst bei 
5 vorliegender Schicht aus leitfahigem organischen Material wie 
PANI benotigen, um die Elektroden zu erzeugen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Rationalisierung 
der Prozessschritte beim Erzeugen langlebiger, hochaufgelos- 
10 ter leitfahiger Bahnen und/oder Elektroden organischer Funk- 
tionsschichten auf einem Substrat. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Elektrode und/oder Leiter- 
bahn (2M , die durch Behandeln eines organischen Funktionspo- 
15 lymers mit einer chemischen Verbindung herstellbar ist. Aus- 
serdem ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung einer Elektrode und/oder einer Leiterbahn durch Be- 
handeln eines organischen Funktionspolymers mit einer chemi- 
schen Verbindung. 

20 

Nach einer vorteilhaf ten Ausgestaltung wird die Elektrode 
und/oder Leiterbahn durch partielle Aktivierung oder Desakti- 
vierung des organischen Funktionspolymers hergestellt. 

25 Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung ist ein Verfah- 
ren zur Erzeugung von hochauf gelds ten, leitfahigen Strukturen 
auf einem Substrat durch Aufbringen einer leitfahigen organi- 
schen Schicht und die Erzeugung einer nichtleitf ahigen orga- 
nischen Matrix in der leitfahigen organischen Schicht durch 

30 Strukturierung, dass sich dadurch auszeichnet, dass man die 
nichtleitfahige Matrix anschliefcend mit einem nichtbasischen 
Losungsmittel oder mittels oxidativer Atzung selektiv ent- 
f ernt . 

35 Damit werden die ausgebildeten leitfahigen Strukturen, das 

sind Stege oder Finger auf dem Substrat, effektiv vor Zersto- 
rung durch aus den nichtleitenden Bereichen herausdif fundie- 



* 
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renden basischen Spezies geschutzt. Die ausgebildeten Struk- 
turen sind nicht luf tempf indlich, wodurch eine grofie Langle- 
bigkeit von daraus erzeugten all-organischen, opto- 
elektronischen Bauelementen wie Feldef f ekttransistoren (OFET) 
5 oder Leuchtdioden (OLED) garantiert ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter Substrat bei- 
spielsweise ein flexibles Substrat wie eine Tragerfolie ver- 
standen. Sie oder ein nicht flexibles Substrat kann bereits 
10 eine oder mehrere Funktionsschichten tragen oder nicht. 

Vorzugsweise wird die leitfahige organische Schicht durch Ra- 
keln, Aufspruhen, Spin-Coating oder im Siebdruckverf ahren auf 
das Substrat aufgebracht. Da die Polymermaterialien aus der 

15 Losung auftragbar sind, wird insbesondere durch das letztere 
Verf ahren eine uberaus homogene dunne Schicht erzeugt. Das 
leitfahige organische Polymer ist vorzugsweise mit beispiels- 
weise Camphersulf onsaure (CSA) dotiertes Polyanilin. Alle 
leitfahigen organischen Materialien, die selektiv deaktiviert 

20 werden, sind an dieser Stelle einsetzbar. Es konnen insbeson- 
dere auch andere leitfahige Polymere eingesetzt werden, so- 
fern diese unter Einwirkung einer Base in den nicht- lei tenden 
Zustand ubergehen oder oxidativ weggeatzt werden konnen. 

25 Nach einer Ausgestaltung wird die nichtleitf ahige organische 
Matrix durch Deprotonierung der leitfahigen Schicht in ausge- 
wahlten Bereichen ausgebildet. Hierzu wird beispielsweise zu- 
nachst die leitfahige Schicht aus dotiertem Polyanilin (PANI) 
oder einem anderen leitfahigen organischen Material wie Poly- 

30 ethyl endioxythiophen (PEDOT) erzeugt. Darauf wird eine dunne 
Schicht aus einem Photoresist, vorzugsweise einem positiv 
Photoresist, welcher kommerziell verfugbar ist, erzeugt. Der 
Photoresist wird durch strukturiertes Belichten, beispiels- 
weise mittels einer Schattenmaske, in ausgewahlten Bereichen 

35 basenloslich gemacht und diese basenloslichen Bereiche werden 
durch ein basisches Losungsmittel abgelost. 



WO 02/25750 



4 



PCT/DE01/03645 



Vorteilhaft bei dieser Vorgehensweise ist, dass die darunter 
liegende, also freigelegte Polyanilinschicht durch das basi- 
sche Losungsmittel deprotoniert und damit nichtleitf ahig 
wird. Als basische Losungsmittel konnen fliissige Tetrabutyl- 
5 ammoniumverbindungen bzw. Losungen davon verwendet werden. 
Ein anderes basisches Losungsmittel oder Entwickler ist bei- 
spielsweise das "AZ 1512 HS" (Fa. Merck) . 

Der verbliebene Photoresist wird dann mit einem geeigneten 
10 Losungsmittel, wie beispielsweise niedrigen Alkoholen oder 
Ketonen, abgelost. 

Das Herausl6sen der nichtleitf ahigen Matrix mit einem nicht- 
basischen Losungsmittel kann vor oder nach diesem Schritt er- 

15 folgen. Als nichtbasisches Losungsmittel kann man insbesonde- 
re Dimethyl formamid, das vorher frisch destilliert wurde, 
verwenden. Damit wird gewahrleistet, dass dieses Losungsmit- 
tel aminfrei. ist. Gleichzeitig wird damit gewahrleistet , dass 
eine Deprotonierung der feinen leitfahigen Finger durch das 

20 Amin unterbunden wird, Wird die nicht leitende Matrix, z.B. 
oxidativ, weggeatzt, muss dieser Schritt vor dem Entfernen 
des Photoresist erfolgen. 

Nach einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung ist die 
25 organische Funktionsschicht leitfahig und flachig auf einem 
Substrat aufgebracht. An den Stellen, an denen diese Schicht 
organischen Funktionspolymers mit der chemischen Verbindung 
behandelt wird, wird sie in ihre nicht-leitf ahige Form tiber- 
f uhrt . 

30 

Nach einer Ausgestaltung wird das organische Funktionspolymer 
durch Bedrucken mit der chemischen Verbindung behandelt. Be- 
vorzugte Druckverf ahren dafur sind (geordnet nach steigender 
Auflosung) Offsetdruck, Siebdruck, Tampondruck und/oder Mic- 
35 ro-contact-printing (/iCP-Druck) . 
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Durch das Bedrucken mit der chemischen Verbiridung wird eine 
drastische Anderung in der Leitf Shigkeit im organischen Funk- 
tionspolymer herbeigefuhrt . Durch die Drucktechnik kann eine 
feine Strukturierung der funktionellen Schicht erreicht wer- 
5 den. Die Auflosung hangt dabei von der Leistungsfahigkeit des 
jeweiligen Druckverfahrens ab, 

Der Druck kann z.B. mit einem Stempel, wie beim Tampondruck 
Oder mit einer Stempelrolle im kontinuierlichen Verfahren, 
10 erfolgen. 

Nach einer Ausgestaltung (micro-contact-printing) wird die 
chemische Verbindung, die das organische Funktionspolymer de- 
aktiviert oder aktiviert, in dem Stempel aufgesogen. Dabei 
15 kann der Stempel aus einem saugfahigen Silicon-Elastomer 
sein. 

Die chemische Verbindung ist bevorzugt eine Base wie z.B.ein 
Amin # ein Hydroxid etc. Prinzipiell konnen alle Basen, und 
20 insbesondere die, die deprotonieren, eingesetzt werden. 

Der Begriff "organisches Material" oder "organisches Funkti- 
onspolymer" umfasst hier alle Arten von organischen, metal 1- 
organischen und/oder organisch-anorganischen Kunststoffen 

25 (Hybride) , insbesondere die, die im Englischen z.B. mit 

"plastics" bezeichnet werden. Es handelt sich urn alle Arten 
von Stoffen mit Ausnahme der Halbleiter, die die klassischen 
Dioden bilden (Germanium, Silizium) , und der typischen metal- 
lischen Leiter. Eine Beschrankung im dogmatischen Sinn auf 

30 organisches Material als Kohlenstof f-enthaltendes Material 
ist demnach nicht vorgesehen, vielmehr ist auch an den brei- 
ten Einsatz von z.B. Siliconen gedacht. Weiterhin soli der 
Term keiner Beschrankung im Hinblick auf die Molekulgrosse, 
insbesondere auf polymere und/oder oligomere Materialien un- 

35 terliegen, sondern es ist druchaus auch der Einsatz von 

"small molecules" moglich. Der Wortbestandteil "polymer" im 
Funktionspolymer ist historisch bedingt und enthalt insofern 
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keine Aussage uber das Vorliegen einer tatsachlich polymeren 
Verbindung . 

Fur das Verfahren wird z.B. auf einem Substrat (Kunststoff, 
5 Glas etc.) durch GieSen, Spincoating, Rakeln, etc. eine dOnne 
Schicht von leitfahigem Polyanilin erzeugt. Beim Bedrucken 
mit einer basischen Verbindung (Amin, Hydroxid) wird das PANI 
an der Kontaktstelle mit der Base deprotoniert , wodurch es 
seine Leitfahigkeit verliert. Nach der Herstellung der Elekt- 
10 rode und/oder Leiterbahn kann die ganze Schicht noch gespiilt 
und getrocknet und damit fixiert werden. Durch die abschlie- 
Sende Spiilung konnen nicht protonierte nicht leitende Be- 
reicht des Funktionspolymers selektiv entfernt werden. 

15 Ebenso wie das Bedrucken der Bereiche, die nicht-leitend ge- 
macht werden sollen ist es moglich nur die diinnen leitfahigen 
Fingerbereiche zu bedrucken, die die Elektroden/Leiterbahnen 
ergeben . 

20 Eine Kombination des Druckverf ahrens mit einer Bestrahlung 
und/oder einer Belichtung durch eine Schattenmaske ist auch 
moglich. 

Das erfindungsgema£e Verfahren ist insbesondere zur Herstel- 
25 lung von organischen Feldef f ekttransistoren (OFETs) , organi- 
schen Leuchtdioden (OLEDs) oder photoelektronischen Bauteilen 
geeignet, bei denen leitf&hige und f einstrukturierte Elektro- 
den bzw. Elektrodenbahnen benotigt werden. 

30 Nachfolgend wird das erf indungsgemafie Verfahren unter Bezug- 
nahme auf das in der einzigen Fig. 1 gezeigte Ablaufdiagramm, 
das nur eine Ausgestaltung der Erfindung zeigt, nSher erlau- 
tert . 

35 Zunachst wird auf einem Substrat 1, das beispielsweise aus 
Polyethylen-, Polyimid-, vorzugsweise jedoch Polyterephtha- 
latfolie gebildet ist, eine leitfahige Schicht 2 aus mit 
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Camphersulfonsaure (CSA) dotiertem Polyanilin (PANI) , bei- 
spielsweise durch Spin-Coating, homogen aufgebracht. Auf die- 
ser leitfahigen Schicht 2 wird dann beispielsweise wieder 
durch Spin-Coating eine diinne Schicht 4 eines positiv- 
5 Photoresists aufgeschleudert, welche dann durch eine Schat- 
tenmaske 5 mit UV-Licht belichtet wird. An den von Licht ge- 
troffenen Stellen wird der Photoresist durch eine chemische 
Reaktion loslich, hier insbesondere basenloslich gemacht. Das 
gesamte Substrat wird anschlieSend in ein basisches Losungs- 

10 mittel, wie eine Tetrabutylammoniumverbindung oder AZ 1512 

(Merck) , getaucht, so dass die bestrahlten Bereiche des Pho- 
toresists weggelost werden. Gleichzeitig kommen die darunter 
liegenden leitfahigen Polyanilinbereiche, das sogenannte grii- 
ne PANI, in Kontakt mit dem basischen Losungsmittel bzw. Ent- 

15 wickler, wobei das PANI deprotoniert und in eine nichtleiten- 
de Modif ikation, das sogenannte blaue PANI, iiberfuhrt wird. 
Die Photoresistreste werden mit einem geeigneten Losungsmit- 
tel, vorzugsweise Isopropanol, entfernt. Dann wird das Sub- 
strat in frisch destilliertes und damit aminfreies Dimethyl - 

20 formamid (DMF) getaucht, wobei sich die nichtleitende Matrix 
3 auf lost. Man erhalt so leitfahige PANI-Stege bzw. - 
Elektroden bzw. -Elektrodenbahnen 2' in der durch die Schat- 
tenmaske vorgegebenen Struktur. Gegebenenf alls kann das Sub- 
strat nachtraglich ftir kurze Zeit in eine wassrige Campher- 

25 sulfonsaure (CSA)-L6sung eingelegt werden, urn die Oberflache 
der PANI -Elektroden bzw. -Elektrodenbahnen mit Camphersulfon- 
saure zu sattigen, wodurch eine hohe Leitf ahigkeit sicherge- 
stellt wird. Andererseits k6nnte man das Herauslbsen der 
nichtleitenden Matrix auch mit Dimethyl formamid (DMF) durch- 

30 fiihren, das bereits mit Camphersulfonsaure (CSA) versetzt 
ist . 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, das Substrat nach dem 
Entwickeln der Photoresistschicht in eine reaktive Atzl6sung 
35 einzutauchen, so dass die freiliegenden Bereiche (3) oxidativ 
entfernt werden. Dazu wird z.B. eine Mischung aus 250ml kon- 
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zentrierter Schwef elsaure mit einer wassrigen Losung von 7,5g 
Kaliumpeirmanganat in 100ml Wasser verwendet. 

Statt eines positiv-Photoresists kann nattirlich auch ein ne- 
5 gativ-Photoresist verwendet werden, welcher durch UV- 

Bestrahlung in den belichteten Bereichen vernetzt wird. Die 
nichtbelichteten Bereiche bleiben loslich und konnen durch 
ein geeignetes Losungsmittel entfernt werden. Geeignete Pho- 
toresistsysteme sind beispielsweise in Kirk-Othmer (3.) 17, 
10 Seiten 680 bis 708 beschrieben. 

Mit dem erf indungsgemafeen Verfahren lassen sich so zuverlas- 
sig hochaufgeloste leitende Strukturen auf Substraten erzeu- 
gen, welche fiber eine groSe Langlebigkeit verfugen. 

15 

Die Erfindung betrifft Elektroden fflr organische Bauelemente, 
insbesondere fur Bauelemente wie Feldef f ekttransistoren (0- 
FETs) und/oder Leuchtdioden (OLEDs) , die leitfahige und fein 
strukturierte Elektrodenbahnen haben. Die Elektrode/Leiter- 

20 bahn wird dabei durch einfachen Kontakt einer leitenden oder 
nicht-leitenden Schicht aus organischem Material mit einer 
chemischen Verbindung hergestellt, weil die chemische Verbin- 
dung die Schicht aus organischem Material an der Kontaktstel- 
le deaktiviert oder aktiviert, d.h. lei tend oder nicht- 

25 leitend macht. 
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Patentanspriiche 

1. Elektrode und/oder Leiterbahn (2 1 ), die durch Behandeln 
eines organischen Funktionspolyiners mit einer chemischen Ver- 

5 bindung herstellbar ist. 

2. Elektrode und/oder Leiterbahn nach Anspruch 1, wobei das 
organische Funktionspolymer vor dem Behandeln mit der chemi- 
schen Verbindung leitfahig ist und als Schicht (2) vorliegt. 

10 

3. Elektrode und/oder Leiterbahn nach Anspruch 1 oder 2, wo- 
bei das organische Funktionspolymer Polyanilin, dotiertes Po- 
lyanilin oder ein anderes leitfahiges organisches Material 
ist. 

15 

4. Elektrode und/oder Leiterbahn nach einem der vorstehenden 
Anspriiche, wobei die chemische Verbindung eine Base oder ein 
Oxidationsmittel ist. 

20 5. Elektrode und/oder Leiterbahn nach einem der vorstehenden 
Anspriiche, die durch selektives Entfernen der Bereiche (3) 
der Schicht, die nach dem Behandeln nichtleitend sind, her- 
stellbar ist. 

25 6. Elektrode und/oder Leiterbahn nach einem der vorstehenden 
Anspriiche, wobei die betroffenen Bereiche (3) der Schicht 
nach dem Behandeln deprotoniert sind. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Elektrode und/oder einer 
30 Leiterbahn durch Behandeln eines organischen Funktionspoly- 
iners mit einer chemischen Verbindung. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, bei dem das organische Funkti- 
onspolymer durch Bedrucken mit der chemischen Verbindung be- 

35 handelt wird. 
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9 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 7 oder 8 , bei dem die 
Elektrode und/oder Leiterbahn durch partielle Aktivierung 
oder Deaktivierung des organischen Funktionspolyxners herge- 
stellt wird. 

5 

10. Verf ahren nach einem der Anspriiche 7 oder 9, bei dem eine 
Schicht (2) aus organischem Funktionspolymer erzeugt wird, 
darauf eine Schicht (4) aus einem Photoresist erzeugt wird, 
welcher durch strukturiertes Belichten in ausgewahlten Berei- 

10 chen loslich gemacht wird, die loslichen Bereiche entfernt 
werden, die dann f reiliegenden Bereiche (3) entweder durch 
Kontakt mit Base deprotoniert oder durch Kontakt mit Oxidati- 
onsmittel weggeazt werden und in einem weiteren Schritt der 
verbliebene Photoresist abgelost wird. 

15 

11. Verf ahren nach Anspruch 10, bei dem die Schicht aus orga- 
nischem Funktionspolymer durch Rakeln, Spin-Coating ,Aufsprii- 
hen oder im Siebdruckverf ahren hergestellt wird. 

20 12. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 oder 11, wobei die 
loslichen Bereiche des belichteten Photoresist mit einem ba- 
sischen Losungsmittel, das zugleich mit der selektiven Ent- 
fernung des Photoresist die darunter liegenden Bereiche (3) 
deprotoniert, entfernt werden. 

25 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, bei dem als Oxidati- 
onsmittel eine Mischung aus Schwef elsaure mit wassrigem Kali- 
umpermanganat verwendet wird. 

30 14. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 13, zur Herstel- 
lung von organischen Feldef f ekttransistoren (OFETs) . 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 14, zur Herstel- 
lung von organischen Leuchtdioden (OLEDs) . 

35 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 15, zur Herstel- 
lung von photoelektronischen Bauteilen. 
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